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《解 説≫

天然ゼオライトの化学分析値の評価

一特に堆積岩中の斜プチロル沸石一輝沸石系ゼオライトについて一

荻 原 成 騎

東京大学大学院理学系研究科

天然ゼオライトの化学分析には，EPMA，湿式法，ⅩRFなどが用いられるが，EPMA（wDX）につ

いてはNaに，湿式法についてはAlに問題を含んでいる。そこで，それぞれのNa及びAlは，ゼオライ

トにおけるAlと骨格外陽イオンの関係式，Al＋Fe＝Na＋K＋2（Ca＋Mg十Ba＋Sr）に他の元素の

分析値を代入して求めた。埋没続成作用によって形成された斜プチロル沸石一輝沸石系ゼオライトの分

析値（文献値）をこの方法で得られた値に置き換えると，Si＋Al＋Fe：0の関係は生の分析値よりもず

っと理論値（Si＋Al＋Fe：0＝1：2）に近づき，受け入れ易いものとなる。ただし，微小電流を用いる
EPMA（EDX）の場合には，Na補正の必要はない。

1．はじめに

天然のゼオライトの研究の歴史は古く，玄武岩の

晶洞中に成長した麗しい結晶は，初期の研究者の興

味を集めた。また，熱水脈中に見い出されたり，長

石類やカスミ石の変質生成物として産出することも

知られている。1950年代後半には，Ⅹ繰回折装置

の発達によって多量のゼオライトが堆積岩中から発

見された1）。これは凝灰岩中の火山ガラスが，空隙

水と反応して変質交代したものである。このような

天然ゼオライトの化学組成を用いた地質学鉱物学的

研究は，古くから行われている2～4）。

また，近年ゼオライトは，触媒，イオン交換剤，

吸着剤などとして利用され目ざましい普及を見せて

いる。機能材料としてのゼオライトの特性は，その

組成，構造と深く関係しており，合成，応用技術分

野においてもゼオライトの正確な化学組成を得るこ

とは，重要な課題である。

一般にゼオライトの化学分析は，湿式法，EPMA，

ⅩRFなどの方法で行われる。しかしながら，ゼオ

ライトという結晶の特質によって，また，天然では

その産状から，どのような分析方法も何等かの問題

を伴う。ここでの分析精度は，分析者の資質，技量

だけでなく，分析機器の特質，分析原理によると乙

ろが大きい。そこで今回は，各分析方法の吟味，評

価を行い，さらにそれぞれの特性から分析値（文献

値）の補正を試みた。特に今回は埋没続成作用によ

って形成された堆積岩中の斜プチロル沸石一輝沸石

を例に，現在までに得られている文献値について分

析方法ごとに補正を試みた。埋没続成作用によって

形成された堆積岩中の斜プチロル沸石一輝沸右系ゼ

オライトは，我が国で資源として採掘されている代

表的ゼオライトであると同時に，最も化学分析の困

難な鉱物の一つである。

2．化学分析値の評価と補正法

ゼオライトの化学組成は一般に（Li，Na，K）。

（Mg，Ca，Sr，Ba）d［Al（肘めSi”＿わ＋2d）02花］・椚H20

として示される。ここで，構造骨格を構成する原子

は［］内で表され，（）内は骨格外の陽イオンであ

る。このゼオライト化学組成を単純に，構成する正

四面体構造の単位によって表すと

Si20。－Na2A1204－K2A1204－（Mg，Ca，Sr，Ba）Alβ4

と表される。これによって以下の関係が導かれる。

Al＝Na＋K＋2（Ma＋Ca＋Sr＋Ba）（1）

Si＋Al：0＝1：2 （2）

古くから用いられているEb多は，（1）式を基に

したゼオライト化学分析値の信頼性を評価する指標

である6）。

Eb藤＝100×［Al－（Li＋Na＋K）

－2（Ca＋Mg＋Ba＋Sr）］

／［（Li＋Na＋K）＋2（Ca＋Mg＋Ba＋Sr）］

この指標は，Alに対するチャンネル内の暢イオ
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ン量の過不足を議論するものであり，通常は士10多

以内であれば，その分析値は受け入れられている。

今回は，さらに（2）の関係を用いて単位格子当りの

Si＋Al量の評価を行うことを考案した。構造骨格

内の0に対するSi＋Aiの比が2：1になるかどうか

で分析値を評価しようとするものである。斜プチロ

ル沸石一輝沸石系ゼオライトの場合には，単位格子

当り0＝72．00とすると，Si＋Al＝36．00であるは

ずである。この偉からのSi＋Al量のずれで分析値

を評価する。

また，Alの格子点にFe8十も入ることが知られて

いるため8），実際の議論ではAlをAl＋Feとして扱

った。

3．分析法の評価と補正

3．1 EPMA分析

1960年代に開発されたEPMAによって，それま

で不可能であった多くの微小な鉱物の化学分析が可

能になった。この結果，地球科学は飛躍的に進歩し

た。また，ゼオライトについても電子線に対して打

たれ強い種類にとっては，

るようになった。しかし，

系ゼオライトについては，

EPMA分析，特にWDX

正確な化学分析が行われ

斜プチロル沸右一輝沸右

その限りではなかった。

（波長分散Ⅹ線分光法）で

は比較的大きな電流を用いる。その為，分析時に電

子線によって被るダメージ，主に脱水および構造破

壊などにより，アルカリ，特にNaの蒸発が生じる

（Fig．1）。こうして，EPMA（WDX）によって得ら

れた分析値はNaの補正が必要となる。しかし，た
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とえ同一機，同一条件で行ろた分析であったとして

も，単純にNaの分析値にある係数を乗じただけで

は，良い補正は行えない。これは分析を行っている

結晶の方位に起因するものであり，たとえば，分析

を行っている面が（010）のような物質の移動路とな

る面と交差していた場合と，平行である場合とで

はNaの損失量が大きく異なるからである。

そこでEPMA（WDX）によって得られた分析値は

前述の（1）式より

Na＝（AけFe）－［K＋2（Ca＋Mg＋Ba＋Sr）］

（3）

として，Na値はこれに補正不用なK，Ca，Mg，Al

を代入し間接的に求めることにした。Fig．2に埋没
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fig・2 Si：〈Al＋Fe）diagram ofclinop‘tilolite－heulanditeseries丘om
burialdiagenesisanalyzedby王PMA・（1efり：Origlnaldata，（right）：

Naco汀eCted．straightlineiIidicatesSi＋Al＋Fe＝36．00
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続成作用によって形成された斜プチロル沸石につい

てEPMA（wDX）によって直接求めたNa値と上記

の方法で補正したNa値を用いて計算した単位格子

当りのSi－（Al＋Fe）関係を示す。EPMA（wDX）

によるNaの実測値を用いた場合Si＋Al＋Fe＞36

である。これは分析値におけるNaの不足によって，

単位格子における他の陽イオンの占める割合が大き

くなった為である。これに対して上記方法で補正を

行った場合Si＋Al＋Fe＝36．00の理論値とはとん

ど一致する。ここで，Naは文献値に約5褒から50

多の加算を行った。言い換えれば，EPMA（WDX）

による分析ではNaが5－50多不足している。

このように間接的に求めたNa値は，直接求めた

Na値よりもずっと受け入れられ易いものである。

EPMA（wDX）による分析においては，Na値は直

接得られた物を用いず，上記の方法で計算した値を

用いることを推奨する。

これに対して，最新型のEDX（エネルギー分散Ⅹ

線分光法）を用いた場合には，微小電流を用いて，

しかもビームを走査させることによって，分析時に

試料の被るダメージが格段に小さい。ここでは良時

間の分析においてもNaの蒸発は見られない（Fig．

3）。EDXによる化学分析は，斜プチロル沸石一輝

沸石系ゼオライトには最適であると考えられる。た

だし，EDXの分析精度は，WDXに比べて一般に

広く受け入れられているわけではない。

3．2 湿式化学分析

湿式化学分析を行うためには，純粋な試料が多量

（数100mg程度）に必要である。天然においては，

40

▲U

O

O

3

2

1

倉
雷
｝
月
d
R
ヨ
弓
点

0

⊥

「 T ｝

■
■

■
一 ■

0 50 100 150

T血e（see）

Fig．3 Na
plotsofclinoptilolite（Na＝1・54飽）

拉om Nakanosawa tuff7）under electron

microbeam uslng15kev，5xlO‾10A and

3．3×4．3βm SCanning area，utilizedJEOL－

JSM840（SEM）andLINK－ANlOOOO（EDS）・

どんなに高純度にゼオライト化した凝灰岩でも100

藤ゼオライトではない。そこで重液分離や磁気分離

などによって抽出を行うが，粘土鉱物やクリストバ

ライトの混入を防ぐことはできない。このように，

湿式分析では試料の準備（純粋化）に問題を含んでい

る。そこで，実際にはⅩ線粉末回折法により不純物

量を定量し，湿式分析により得られた値の補正を行

うことが多い。

湿式分析法では，機器分析の発達によって非常に

精度よくアルカリの分析が行えることが特徹である。

これに対して，SiやAlは相変わらず昔ながらの沈

澱法で行われている場合が多い。もちろん沈澱法が

信頼性の高い分析方法であることは疑う余地はない

が，正確な分析を行うには高い技術を要する。そも

そも，湿式化学分析におけるAl値は，酸化物R203

という沈澱からFe203，MrO，TiO2，P206および

SiO2を引いた残りとして求められる。そのために

Al値には，差し引く全て元素の分析誤差が集約さ

れる。∵般的な火山岩の湿式化学分析を非熟練者が

行うと，A1203値に数褒もの誤差が生じる場合があ

る。天然ゼオライトの化学分析では，わずかな試料

を用いて分析を行う場合が多く，問題は深刻である。

そこで今回は，Al値は実際に分析して得られた値

を用いずに（1）の関係式から

Al＝Na＋K＋2（Ca＋Mg＋Ba＋Sr）－Fe

（4）

とし，これに正確と思われるアルカリ，アルカリ土

類の値を代入して求めた。Fig．4に埋没続成によっ

て形成された斜プチロル沸石一輝沸右系ゼオライト

の分析値（文献値），及び上記の方法で補正したAl

値を用いて計算したSi－（Al＋Fe）の関係を示す。

補正による値と実際の分析値を用いた場合と比較す

ると格段の進歩が見られるが，Si＋Al＋Fe＝36．00

の直線にぴったりと載るわけではなく，僅かにばら

つく。このばらつきは，試料の純度に起因する誤差

であると考えられる。

3．3 ×RF分析

堆積岩中のゼオライトをⅩRFを用いて分析する

ことは，非常に希であり，分析例も数少ない。ⅩRF

分析における問題点は，第一に湿式法と同様に多量

の純粋な試料が必要なことである。さらに，EPMA

を用いた場合と同様に，試料のビード化時の加熱に

より，アルカリ，特にNaが多量に失われることも

大きな問題である。この損失量は加熱状態の違いで

大きく変わってくる。
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Fig・4Si：（Al＋Fe）diagram ofclinoptilolite－heulandlteヲe†ies丘om
burialdiagenesis

analyzed by wet
process．（1e呵：Orlglnaldata，

（right）：AIcorrected・Stralghtlineindicates Si＋Al＋Fe＝36．00．

4．ま とめ

天然ゼオライトの化学分析を行う場合，湿式分析

ではAlに，EPMAではNaに問題がある。そこで

今回は，Al及びNaをそれぞれゼオライトにおける

Alと骨格外陽イオンの関係式，Al＋Fe＝Na＋K＋

2（Ca＋Mg＋Ba＋Sr）に他の元素の分析値を代入

して求めた。埋没続成作用によって形成された堆積

岩中の斜プチロル沸石一輝沸右系ゼオライトの分析

値（文献値）をこの方法で求めた値に置き換えると，

単位格子当りのSi＋Al＋Fe値は生の分析値よりも

ずっと理論値に近づき，受け入れ易いものとなる。

ただし，微小電流を用いて分析が行うことができる

最新型のEPMA（EDX）を用いた場合には，Na補

正の必要ない場合もある。ⅩRFについては，試料

の純度，及びNaに問題があると思われる。
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王valuationofNaturalzeoliteCompositionsAnalyzedbyDif砧rentMethods

－ACaseStudyoftheclinoptdolite－HeulaIlditeSeriesZeolite－

ShigenorlOGIHARA

GeologicalInstitute，UniversltyOfTokyo

Chemicalcompositionsofzeoliteshavebeenanalyzedbymanyresearcherswithvarious

methods，SuChaswetchemicalprocess，EPMAandXRF・Authortrytoevaluatethedif砧rent

analyticalmethodsandcorrectthedataanalyzedonthebasisoftheevaluation・Inthecase

ofwetchemicalprocessandEPMA，thecorrectedAlandNavduesaremoreacceptablethan

Orlglnalonerespectively・




